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液液抽出後固液分離分析法
一一αー ベンジルジオキシムーナフタレン抽出による
ニッケルの吸光光度定量一一
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α-benzi1dioxime reacts with nickel to form a insoluble stable red coloured 
complex over the pH range of 6.5-10.5. This complex is extracted into molten 
naphthalene at 90oC. The extracted mixture of complex and naphthalene is 
dissolved in dimethylformamide and the absorbance of the solution is measured 
at 406 nm against the reagent blank. Beer's law is obeyed for 4-60μg of nickel 
in 10 m.e of dimethylformamide solution. The molar absorptivity was ca1culated 
to be 9.0 x 103 1・mol-1・cm-l， the sensitivity 0.006μg of nickel per cm2 for the 
absorbance of 0.001 and the coefficient of variation 0.88% for ten determinations. 
Lead， copper， cobalt， thiocyanate and EDTA gave considerable interference. 
1.緒言
金属イオンとキレート試薬が反応して生ずる水に不
溶性の安定な有色錯体をベンゼン，クロロホルム等の
有機溶媒中に抽出する分析法すなわち液液抽出法が金
属の定量に利用されてきた。著者らはこの水に不溶性
の錯体をベンゼン， クロロホルム等の代りにナフタ
レン (m.p.810C)を用いて抽出するいわゆる液液抽
出後固液分離分析法について研究してきた。これは
810C以上の高温で， これら水に不溶性の錯体を融解
普Dirisionof applied Science. 
したナフタレンと激しく振とうすることによって抽出
し，放冷固化してえられる着色ナフタレン混合物を適
当な有機溶媒例えばベンゼン，クロロホルム，ジメチ
ルホルムアミド等に溶かすことによって徴量金属を定
量する方法であるD 著者らはすでにオキシンによる
銅，亜鉛，マグネシウム，カドミウム，ビスマス，コ
バルト，ユッケノレ，モリブデン，ウヲン，アルミニウ
ム，鉄，パラジウム，インジウムの定量， 2ー メチルオキ
シンによる銅，ニッケノレ，亜鉛の定量， DDTC による
銅，ビスマス，ニッケルの定量，ジメチルグリオキシ
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ムによるニッケノレ，パラジウムの定量， αー フリルジオ 成させる。熟成後ナフタレγ2.0gを加え， 900Cの
キシムによるニッケルの定量，サリチルアルドキシム 湯浴中でナフタレンを充分溶かしたのち，きわめて小
によるニ yケルの定量について報告した口今回は αー さなナフタレン結晶が生ずるまで激しく振とうする。
ベンジノレジオキシムを用いるニッケルの定量について 放冷後固化したナフタレン結晶をふたたひ、湯浴上で、加
検討したところ良好な結果がえられたので、報告する。 温させ，浮遊分散した微細なナフタレン結晶をその融
点付近で徐々に溶かしながらかるく振とうする。放冷
2. 実 験 後，この着色したナフタレン結晶を炉過し，純水で洗
2.1 装 置 浄し，ょく水切りしたのち，別の炉紙上に拡げて空気
乾燥する。乾燥後，ナフタレン結晶をジメチノレホルム〔吸光度の測定〕
日立製作所製 124型ダブルビーム分光光度計 アミドに溶かして 10m.sとし， この溶液の一部をガ
ラスセルに移し，ニッケルを含まない試験溶液を対照光路長 10mmガラスセル
(pHの測定〕
東亜電波製 HM-9A型ガラス電極 pHメーター
2.2試薬
〔ニッケル標準溶液〕
和光純薬製硫酸ニッケルを純水に溶かして 1XlO-4 
M溶液として使用した。
〔αー ベンジノレジオキシム溶液〕
和光純薬製 αー ベンジfレジオキシムをエタノールに
溶かして 0.02%溶液とした。
〔緩衝溶液〕
pH4.0---5.6では 1M酢酸と 1M酢酸ナトリウム
の混合溶液。
pH5.8---7.6では 0.5Mリン酸二水素カリウムと
0.5M水酸化ナトリウムの混合溶液。
pH8.0---11.0では 1Mアンモニア水と 1M塩化
アンモニウムの混合溶液。
〔アルカリ金属塩類〕
いずれも和光純薬製試薬特級を用い，それぞれ1.00
gをはかりとり，純水を加えて 100m.sとした。
〔金属塩類〕
和光純薬製試薬特級を用し、， それぞれ 0.10gをは
かりとり，純水を加えて 100m.sとする。さらにその
5m.sを純水で 100m.sに希釈して使用した。
〔ナフタレン〕
関東化学製薬特級を用いた。
〔エチルアルコール，ジメチノレホルムアミド〕
和光純薬製試薬特級をそのまま使用した。
2.3 定量操作
80m.s共栓付三角フラスコ中に 1XlO-4M硫酸ニッ
ケル標準溶液1.0---12m.sをとり，これに 0.02%a-ベ
ンジルジオキシム溶液3.0m.sと1M緩衝溶液2.0m.s
を加え，純水で全容を約 30m.s とする。この溶液を
よく混合し，約 600C の湯浴上で 10--20分間加温熱
として吸光度を測定してニッケルを定量した。
3. 結果と考察
3.1 吸収曲線
αー ベンジノレジオキシムおよびニッケルー αー ベンジ
ルジオキシム錯体の吸収曲線を図 1に示す。これによ
るとニッケノレ錯体の場合には352および406nmに2つ
の吸収極大が現われる口一方針ベンジルジオキシム
のみの場合には 340nm以上の波長ではほとんど吸収
を示さないが，それ以下の波長では，吸収はナフタレ
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Fig. 1 Absorption spectra of α-benzi1・
dioxime and nickel complex in 
naphthalene-DMF solution 
Nickel : 29.4μg ; pH: 9.5; 
0.02%α-benzi1dioxime : 3.Om.s ; 
Wavelength : 406nm 
(1) Reagent blank， (2) Nickel 
Reference : Water 
ンの影響によって急激に増加することがわかるO した
がって本実験では吸収が最も大きい 406nmを測定
波長とした白
3.2抽出時の pHの影響
1.0XlO-4M 硫酸ニッケル 5ms (ニッケルとして
29.4μgを含む)に 0.02%αーベンジノレジオキシム溶
液 3.0msと各種 pH値の酢酸， りン酸およびアン
ニモア緩衝溶液 2.0msを加えて 2.3の定量操作に
従って抽出を行ない，抽出後の水溶液中の pH(室温〉
とナフタレンージメチルホルムアミド溶液中のニッケ
ノレー αー ベンジルジオキシム錯体の吸光度との関係を
図2に示すo これによると， 吸光度は pH5.0"'-'6.0 
では急激に増加するが， pHが 6.5"-'10.5 ではほと
んど一定となることがわかる。本実験では pH9.5で
実験を行なった。
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Fig. 2 Effect of pH on absorbance 
Nickel 29.4μg 0.02%α-benzil・
dioxime: 3.0ms ; 
Naphthalene : 2.0g ; 1乱1buffer 
solution : 2.0ms ; 
Wavelength : 406nm 
Reference : Reagent blank 
3.3試薬濃度の影響
29.4μgのニッケル (H)を含むニ yケルートベン
ジルジオキシム錯体を 2.0gのナフタレンに抽出する
際の溶液中の αーベンジルジオキシムの濃度と吸光度
との関係を図3に示す。これによると， 0.02%α ベー
ンジルジオキシム溶液 1.5msまでは，吸光度は添加
量とともに増加するが1.5"-'7.0msまで、は，ほとんど
一定の吸光度を示す。本実験では， 0.02%α ベーンジ
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ルジオキシム溶液の添加量を 3.0msとしたO
。
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Fig. 3 Effect of addition of reagent on 
absorbance 
Nickel : 29.4μg ; pH: 9.5; 
Naphthalene: 2.0g 
Reference : Reagent .blank. 
3.4 ナフタレンの添加量
29.4μgのニッケル(]I)を含むニッケルーα ベーン
ジルジオキシム錯体を水溶液中より抽出する場合のナ
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Fig. 4 Effect of addition of naphthalene 
on absorbance 
Nickel : 29.4μg; 
0.02%α-benzi1dioxime : 3.0ms ; 
pH : 9.5 ; Wavelength : 406nm 
Reference : Reagent blank 
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フタレンの添加量と吸光度との関係を図4に示すo こ
れによるとナフタレンの添加量が1.0gまで、は，吸光
度も次第に増加するが， 1.0-3.0gの聞においては，
吸光度に対するナフタレン量の影響はほとんどないこ
とがわかる O 本実験では， 2.0gを添加量とすること
にした。
3.5 緩衝溶渡の添加量の罷響
ニッケル哨ーベンジルジオキシム錯体をナフタレン
に抽出する際の 1Mアンモニア緩衝溶液の添加量の吸
光度に及ぼす影響についての結果を図5に示す。これ
によると pH10.0の 1Mアンモニア緩衝溶液 0.2-
4.0m.eではほとんど一定の吸光度を示すことがわか
るO 本実験では pH9.5の 1Mアンモニア緩衝溶液
の添加量を 2.0m.eとした。
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Fig. 5 Effect of buffer solution on 
absorbance 
Nickel: 29.4μg ; Naphthalene: 
2.0g; 
pH: 9.5 Solvent Dimethyl-
formamide 
Reference : Reagent blank 
3.6 抽出錯体の経時変化
ニッケノレー α『ベンジノレジオキシム錯体をナフタレ
ンに抽出したのち，放冷固化してえられるナフタレン
結晶をジメチルホルムアミドに溶かしてからの吸光度
に対する経時変化を表1に示す。これによると 20-
180分の間では， ほとんど変化は認められなかった。
本実験では，ジメチルホルムアミドに溶かしてから20
分後に測定することにした。
Table 1 Effect of standing time 
Time(min) Absor bance( 406nm) 
20 0.458 
40 0.460 
60 0.462 
80 0.461 
100 0.459 
120 0.461 
180 0.455 
Nickel : 29.4μg， pH : 9.5， Naphthalene : 
2.0g， Wavelength : 406nm， 
3.7検量線
以上の実験結果から最適条件が得られたので，これ
をもとにして 2.3の操作に従って吸光度を測定したと
ころ，図6のような結果を得た。これより 4-60μgの
ニッケル量と吸光度との聞に直線関係が存在するこ
とがわかるo また，検量線より得られるモル吸光係数
は 9.0X1031・mol-1・cm-1，感度は吸光度0.001に
対して 0.006μg/cm2で、あった。
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Fig. 6 Calibration curve for nickel 
0.02%α-benzi1dioxime : 3.0m.e ; 
pH : 9.5 ; Naphthalene : 2.0g ; 
Wavelength : 406nm ; 
1M buffer solution : 2.0m.e 
Reference : Reagent blank 
3.8 共存イオンの艶響
2.3の定量法に従って 29.4μgのニッケルを含む
溶液に種々のイオンを共存させてその影響を調べた結
Table 2 Effect of diverse alkali salt 
Alka1i salt Added as sa1t Absorbance (mg) (406nm) 
0.457 
NaCl 50 0.451 
1- 100 0.446 
Naa80a 50 0.460 
1- 100 0.455 
Naa 804 50 0.446 
1- 100 0.464 
Naa Ca 04 50 0.461 
ク 100 0.459 
Na-tartrate ・2HaO 50 0.447 。 100 0.459 
NaF 50 0.455 
1- 100 0.471 
Na-citrate ・2HaO 50 0.456 
1- 100 0.452 
K8CN 50 0.457 
1- 100 0.434 
KN03 50 0.454 
1- 100 0.462 
EDTA 50 0.214 
1- 100 0.009 
Ni : 29.4μg， pH: 9.5， 
0.02%α-benzildioxime : 3.Om.e ， 
果を表2および表3に示す。これによると，金属イオ
ンでは，鉛(y)，銅 (n)，コバルト (y)などが妨
害し， アルカリ塩類では， チオシアン化カリおよび
EDTAが妨害することがわかった。特にEDTAの
妨害が著しし、。
3.9 標準偏差と変動係数
29.4μgのニッケル (H)に対して10回のくり返し
精度を求めたところ， 平均吸光度 0.457，標準偏差
0.0040，変動係数 0.88%で、あった。
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Table 3 Effect of diverse metal salts 
Metal Ad~~~ as Added as Absorbance salt metal (μg) 
0.457 
Pb Pb(N03)a 156 0.506 
1- タ 312 0.575 
Cu CuS045Ha 0 100 0.485 
1- タ 200 0.614 
Co Co(No3)a 6Ha 0 56 0.570 
1- 1- 112 0.403 
Zn ZnS04 113 0.460 
タ タ 226 0.458 
Mn MnCb 109 0.458 
1- 1- 218 0.463 
Al Al・alum 14 0.452 
1- 。 28 0.452 
Fe Fe-alum 35 0.448 
w Naa W04 157 0.458 
Mg MgCla6HaO 30 0.460 
Cr CrC1a 106 0.467 
Ni : 29.4μg， pH:9.5， 
0.02%α・benzildioxime:3.0m.e 
4.結雷
ニッケル--a-ベンジノレジオキシム錯体を融解したナ
フタレンに抽出し，これをジメチルホルムアミドにと
かして，吸光光度、法によりニッケノレ CH)を定量ずる
場合の基礎的諸条件について検討したところ，次の結
論をえたしすなわち，測定波長 406nm，溶液約30m.e
に対して 0.02%αーベンジノレジオキシム溶液の添加量
3.0mι ナフタレン添加量2.0g，溶液の pHは6.5-
10.5であった。この方法によると. 4-60μgの範囲
のニッケル量に対してきわめて正確に定量できた。
